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Abstract of EP0386636 

The invention describes the use of esters, which are fluid at room temperature 
and have flashpoints above 80 DEG C, selected from monocarboxylic acids or 
synthetic and/or natural origin with 6 to 11 C atoms and monofunctional and/or 
multifunctional alcohols as the oil phase or a component thereof in invert drilling 
muds which are suitable for the environmentally favourable extraction of 
petroleum or natural gas deposits and, in a closed oil phase, contain a dispersed 
aqueous phase together with emulsifters, fillers, fluid loss additives and, if 
desired, other customary additives. In a further embodiment the invention relates 
to invert drilling muds of the aforementioned kind in which the oil phase contains 
esters of monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin with 6 to 1 1 C 
atoms and with monofunctional and/or multifunctional alcohols mixed, if desired, 
with other components from the class of ecologically acceptable compounds. 
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© Ester von Carbonsauren mlttlerer KettenlSnge als Bestandtell der biphase In 
Invert-BohrspUlschlammen. 



© Die Erflndung beschreibt die Verwendung ausgewahlter, bei Raumtemperatur flieflfahiger und Flammpunkte 

oberhalb 80 °C aufweisender Ester aus MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natQrlichen Ursprungs mit 6 

bis 1 1 C-Atomen und ein- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als Olphase Oder Bestandteil der Olphase von 

^■Invert-BohrspdlschlSmmen, die fUr eine umweltschonende Erschlieflung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen 

^geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wSflrige Phase zusammen mit Emulgatoren, 

(0 Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewQnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. In 

COeiner weiteren Ausgestaltung betrifft die Erfindung Invert-BohrspOlungen der angegebenen Art, die sich dadurch 

*^kennzeichnen, dafl die Olphase Ester von MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natQrlichen Ursprungs mit 

<06 bis 11 C-Atomen und mit 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen gewOnschtenfalls in Abmischung mit 

OOanderen Komponenten aus der Klasse der Skologisch vertraglichen Verbindungen enthaNt. 
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Ester von Carbonsauren mittlerer Kettenlange als Bestandtell der Olphase In Invert-Bohrspulschlam- 

men 



Die Erfindung beschreibt neue BohrspUlflUssigkeiten auf Basis von EsterSlen und darauf aufgebaute 
Invert-BohrspUlschlamme, die sich durch hohe okologische Verbftglichkeit bei gieichzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Elnsatzgebiet ftlr die neuen BohrspUlsysteme sind 
offshore-Bohrungen zur Erschlieflung von ErdSI- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 

5 insbesondere darauf abstellt. technisch brauchbare BohrspQIungen mlt hoher Skologlscher Vertraglichkeit 
zur VerfUgung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspUlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. Die neuen Sptllsysteme kOnnen ganz allgemeine Verwendung 
auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren. beim Wasserbohren, 
bei der Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStz- 

10 lich gilt auch hier, dafi durch die erfindungsgema/i ausgewahlten BohrolflUssigkeiten auf Esterbasis der 
Skotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

BohrspQIungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-EmulsionsschlSmme einge- 
setzt, die aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol. Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich 
dabei urn Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die wSflrige Phase ist heterogen fein-dispers 

is in der geschlossenen Olphase verteilt. Zur Stabillsierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der 
gewUnschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel. fluid-loss-Additlve, Alkalireserven, ViskositStsre- 
gler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwlesen auf die VerSffentlichung P. A. Boyd et 
al. "New Base Oil Used in Low-Toxlcity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 

20 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology. 
1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Die einschlagige Technologic hat seit einiger Zeit die Bedeutung von dlphasen auf Esterbasis zur 
Minderung der durch solche OlspUlungen ausgelosten Problematik erkannt. So beschreiben die US- 
Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 Slbasierte BohrspUlflUssigkeiten, in denen nonpolluting oils Ver- 

25 wendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden nebenelnander und gleichwertig aromatenfreie Mineral- 
Slfraktionen und Pflanzenflle von der Art Erdnufifll, Sojabohnenol, LeinsamenSI, Maisol, ReisSI Oder auch 
die tierlschen Ursprungs wie Walol genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten EsterSlen 
pflanzlichen und tierischen Ursprungs urn Triglyceride natOrlicher FettsSuren, die bekanntlich eine hohe 
Umweltvertraglichkeit besitzen und gegenOber Kohlenwasserstofffraktionen - auch wenn diese aromatenfrei 

30 sind -aus okologischen Uberlegungen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher natUrlicher EsteroMe in Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralol- 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. Ole pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs kommen 
aus praktlschen GrOnden nicht in Betracht. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fUr den 

35 breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits sowie bis zu 250 °C und 
darQber andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Esterole der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich im Einsatz nicht gleich wie die bisher 
verwendeten Minerals If raktionen auf reiner Kohlenwasserstoff basis. Esterole unterliegen im praktischen 
Einsatz auch und gerade in W/O-lnvert-BohrspQIschlammen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden 

40 freie CarbonsSuren gebildet. Die alteren Anmeldungen P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 (D 8523 
"Verwendung ausgewShlter EsterSle in BohrspOlungen (I)" sowie D 8524 "Verwendung ausgewShlter 
Esterole in BohrspUlungen (II)") beschreiben die dadurch ausgelOsten Probleme und geben Vorschlage zu 
ihrer Lfisung. 

Gegenstand dfeser Slteren Anmeldungen ist die Verwendung von EsterSlen auf Basis jeweils ausge- 
45 wahlter MonocarbonsMuren bzw. MonocarbonsSuregemische und monofunktioneller Alkohole mit wenig- 
stens 2, bevorzugt mit wenlgstens 4 C-Atomen. Die Stteren Anmeldungen schildern, dafl mit den dort 
offenbarten Estern bzw. Estergemischen monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen Bohrspu- 
lung befriedigende rheologische Eigenschaften eingestelit werden konnen, sondem dafl es auch gelingt, 
unter Mitverwendung ausgewShlter bekannter Alkalireserven in der BohrspUlung zu arbeiten und auf diese 
so Weise unerwUnschte Korrosion zurUckzuhaiten. Als Alkallreserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid 
bzw. lime) und/oder die Mitverwendung von Zinkoxid Oder vergleichbaren Zinkverbindungen vorgesehen. 
Dabei ist allerdings eine zusMtzliche EinschrSnkung zweckmaflig. Soli im praktischen Betrieb die uner- 
wUnschte Eindickung des olbasischen Invert-SpOlsystems verhindert werden, so ist die Menge des 
alkalisierenden Zusatzstoffes und insbesondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene HSchstbe- 
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trag ist nach der Offenbarung der genannten aiteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl OlspGlung angesetzt. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung erweitert den Kreis der Esterfile, die in den hier 
betroffenen W/0-SpGlschl5mmen mit Vorteil eingesetzt werden kSnnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfGhrungsform die Verwendung von 

5 bei Raumtemperatur fliefifShigen und Flammpunkte oberhalb 80 °C aufweisenden Estern aus Monocarbon- 
sauren synthetischen und/oder natGrlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen als Olphase oder Bestandteil der 6lphase von Invert-BohrsptllschlSmmen, die ffJr sine 
umweltschonende Erschlieflung von ErdOl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlosse- 
nen Olphase eine disperse wSflrlge Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss- 

;o Additiven und gewilnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. 

In einer weiteren AusfGhrungsform beschreibt die Erfindung Invert-BohrspUlungen der geschilderten Art, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Olphase bei Raumtemperatur flieflfShige und Flammpunkte 
oberhalb 80 °C aufweisende Ester aus synthetischen und/oder natGrlichen Monocarbonsauren mit 6 bis 1 1 
C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen. gewGnschtenfalls auch in Abmischung mit anderen 

is Komponenten aus der Klasse der Skologisch vertrSglichen Verblndungen (nonpolluting oils) enthSlt. 

Bevorzugt kommen in den so definierten Esterfilen Alkoholkomponenten zum Einsatz, die auch nach 
einer partiellen Esterspaltung im praktlschen Einsatz okologisch und toxikologisch unbedenklich sind, 
insbesondere berGcksichtigt die Erfindung in diesem Aspekt den inhalations-toxikologischen Problemkreis 
der beim Umgang mit der OlspGlung im praktischen Einsatz bedeutungsvoll werden kann. 

20 Im nachfolgenden werden zunachst die erfindungsgema/3 eingesetzten Esterole nSher beschrieben, 
nachfolgende Unterkapitel beschaftigen sich mit moglichen Mischungskomponenten und weiteren Einzelhei- 
ten zur Erfindung. 



25 Die erfindungsgemafl eingesetzten EsterCle 

Basis fUr die erfindungsgema/3 beschrlebenen EsterCte sind auf der CarbonsSureseite synthetische 
und/oder natGrliche MonocarbonsSuren mit 6 bis 11 C-Atomen, die geradkettig und/oder verzweigt sein 
konnen. Qeradkettige und in der Regel geradzahlige CarbonsSuren dieses Bereichs leiten sich insbesonde- 
30 re aus Olen bzw. Fetten natGrlichen Ursprungs ab und bilden dort bekanntlich die sogenannten Vorlauffett- 
sSuren des Bereichs Cs~io. Auch synthetische CarbonsSuren dleser Art sind beispielsweise durch Oxida- 
tion von Zlegler-Alkoholen leicht zugSngllch. Verzweigte bzw. Mischungen von verzwelgten und geradketti- 
gen CarbonsMuren des hier betroffenen Bereichs stehen aus zahlreichen Prozessen der Petrochemie zur 
VerfGgung. 

35 Bevorzugte Ester dieser CarbonsSuren mittlerer Kettenlange mit 1 -und/oder mehrfunktionellen Alkoho- 
len sind fur den erfindungsgemMflen Einsatzzweck auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und 
pumpfShig. Als Olphase werden dabei insbesondere MonocarbonsMureester der angegebenen Art oder 
deren Abmischungen mit okologisch vertrSglichen Komponenten - den sogenannten nonpolluting oils - 
verwendet, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 

40 mPas und vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas besitzen. Geeignet sind insbesondere Ester bzw. 
Estergemische der angegebenen Art, deren Viskositatswert bei hSchstens etwa 30 mPas liegt. 

Die im Bohrschlamm bevorzugt eingesetzten Ester der genannten Art zeigen weiterhin Erstarrungswerte 
(Fliefl- und Stockpunkt) unterhaib 0 °C, wobei entsprechende Grenzwerte unterhalb - 5 °C und insbesondere 
unterhalb - 10 °C besonders geeignet sind. Insbesondere aus GrOnden der Betriebssicherheit sind weiterhin 

45 mSglichst hohe Flammpunkte wGnschenswert, so daS entsprechende Werte von wenigstens 90 °C und 
vorzugsweise oberhalb 100 °C besonders zweckmaflig sind. Durch geeignete Wahl der Esterbildenden 
Komponenten I3l5t sich fUr den Fadwnann in an sich bekannter Weise die gewUnschte Kombination von 
Stoffeigenschaften fOr die hier betroffenen EsterQIe jeweils verwirklichen. 

Die erfindungsgema/3 zum Bnsatz kommenden Carbonsaureester mittlerer Kettenlange in der Carbon- 

50 sSureeinheit lassen sich in zwei Unterklassen aufteilen: in Ester dieser Sauren mit monofunktionellen 
Alkoholen und in Ester dieser S3uren mit mehrfunktionellen Alkoholen. Zur Auswahl besonders geeigneter 
Komponenten geiten die nachfolgenden Angaben. 

Ester der angegebenen Art auf Basis von monofunktionellen Alkoholen enthalten vorzugsweise wenig- 
stens 6 und besser noch wenigstens 7 C-Atome in der Alkohoikomponente. Durch diesen vergleichsweise 

55 hohen unteren Grenzwert fGr die Alkohoikomponente kann sichergestellt werden, dal3 im praktischen Einsatz 
auch nach einer partiellen Esterspaltung toxikologische und insbesondere inhalations-toxikologische Proble- 
me mit einfachen Mitteln zu bewaitigen sind. Im praktischen Einsatz ist ja davon auszugehen. dafi die 
wenigstens leicht angewarmte SpUlung umgepumpt und insbesondere durch Sieben von aufgenommenem 
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Bohrklein befreit wird. Bei fortschreitender Alterung und der damit ausgelfisten partiellen Hydrolyse 
entstehen Probleme nicht nur aus der Bildung freier FettsSuren bzw. ihrer Salze wie sie in den genannten 
alteren Anmeldungen D 8523 und D 8524 beschrleben sind, auch die frei werdende Alkoholkomponente 
kann Schwierigkeiten fOr den praktischen Betrieb bedeuten. Dieser Alkoholgehalt wird Immer dann zu 

5 berOcksichtigen sein, wenn aufgrund seiner FIGchtigkeit und den vorgegebenen Arbeitstemperaturen mit 
einer Belastigung durch AlkoholdSmpfe zu rechnen ist. Niedere monofunktionelle Alkohole kBnnen hier 
zusStzliche Probleme schaffen, die zwar - belspielsweise auf konstruktivem Wege - zu bewSltigen sind, in 
der bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung aber von vorneherein ausgeschaltet werden. Liegen in den 
erfindungsgemMfl verwendeten Esterfilen monofunktionelle Alkohole natUrlichen und/oder synthetischen 

10 Ursprungs vor, die Oberwiegend aliphatisch gesSttigt sind, so werden bevorzugt solche Alkohole des 
Bereichs von Cs-is zur Esterbildung eingesetzt. Ihr Dampfdruck ist unter den in der Praxis auftretenden 
Arbeitsbedingungen so gering, da/3 der hier zuletzt angesprochene Problemkreis ausgeschaltet ist. 

Ester monofunktioneller Alkohole sind allerdings nicht auf diesen C-Zahlbereich eingeschrSnkt. Es 
kSnnen auch hShere monofunktionelle Alkohole in Betracht kommen, deren Ester mit den erfindungsgemafl 

)5 definierten Carbonsauren mittlerer KettenlSnge rheologisch brauchbare 6le bzw. (Jlkomponenten liefern. In 
Betracht kommen hier insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigte Alkohole, die beispiels- 
weise bis zu 24 C-Atome Oder auch noch hohere C-Zahlen aufweisen kfinnen. Alkohole dieser Art sind 
insbesondere durch selektive Reduktion entsprechender natllrlicher Fettsauren zugSnglich, auf die im 
Rahmen weiterer Aspekte der Erfindungsbeschreibung noch eingegangen wird. 

zo Inhalations-toxikologische Probleme sind bei dem Einsatz von Estern mehrfunktioneller Alkohole in der 
Regel von vorneherein unbedeutend. Als mehrfunktionelle Alkohole eignen sich insbesondere 2- bis 
4wertige Alkohole und hier insbesondere die entsprechenden niederen Vertreter dieser Stoffklasse mit 
vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. Besonders geeignete mehrfunktionelle Alkohole sind das Glycol und/oder 
die Propandiole. Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol und/oder 1,3-Propandiol sind dementsprechend besonders 

25 bevorzugte Alkoholkomponenten fUr die Ausbildung der erfindungsgemSfl beschriebenen Esterfile. Dabei 
kommen sowohl Partialester wie Vollester der hier betroffenen Art in Betracht. wobei insbesondere aus 
rheologischen GrUnden den vollveresterten Produkten besonders Bedeutung zukommen kann. Es kann sich 
dabei um symmetrische und/oder unsymmetrische Ester bzw. Estergemische handeln, sofern wenigstens 
anteilsweise Carbonsauren des angegebenen C-Zahlberelchs mitverwendet sind. 

30 Die Olphase der W/O-Emulsionen kann ausschlieflllch aus Estern der hier geschilderten Art geblldet 
sein, zusammen mit diesen erfindungsgemSfl definierten Esterfilen kflnnen aber auch die im nachfolgenden 
angegebenen Mischungskomponenten zum Einsatz kommen. 

35 Mischungskomponenten in der Qlphase 

Zur Abmischung mit den MonocarbonsSureestern der Erfindung geeignete Olkomponenten sind die in 
der heutigen Praxis der BohrspUIungen elngesetzten MineralSle und dabei bevorzugt im wesentlichen 
aromatenfreie aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstofffraktionen der geforderten Flieflei- 

40 genschaften. Auf den einschlagigen druckschriftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindli- 
chen Handelsprodukte wird verwiesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaflen Handelns 
umweltvertrSgliche Esterole wie sie insbesondere in den genannten Slteren Anmeldungen (D 8523 und 
D 8524) geschildert sind. Zur VervollstSndigung der Erfindungsoffenbarung werden im nachfolgenden 

45 wesentliche Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaflt. 

In einer ersten AusfOhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShige 
Ester aus monofunktioneilen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 
gesSttjgten MonocarbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischung mit hochstens etwa 
gleichen Mengen anderer Monocarbonsauren als Olphase verwendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu 

so wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf das jeweillge CarbonsSuregemisch - Ester aliphatischer da-u- 
MonocarbonsSuren sind und gewOnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kUrzerkettiger aliphati- 
scher und/oder ISngerkettiger, dann insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesSttigter Monocar- 
bonsauren zurOckgehen. Bevorzugt werden Ester eingesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und 

55 insbesondere von hSchstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm elngesetzten Ester zeigen 
Erstarrungswerte (Fliefl- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und besitzen 
dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. 
Estergemisch vorliegenden Carbonsauren sind geradkettjg und/oder verzweigt und dabei pflanzlichen 
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und/oder synthetischen Ursprungs. Sie kSnnen slch von entsprechenden Triglycerlden wie Kokosfil, 
PalmkernSI und/oder BabassuSI ableiten. Die Alkoholreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere 
von geradkettigen und/oder verzweigten gesSttigten Alkoholen mit vorzugswelse 6 bis 10 C-Atomen ab. 
Auch diese Alkoholkomponenten kSnnen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und dabei durch 

5 reduktive Hydrierung entsprechender CarbonsSureester gewonnen worden seln. 

Eine weitere Klasse besonders geeigneter EsterSie leltet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach 
ungesattigten MonocarbonsSuren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten 
Mengen anderer, insbesondere gesSttigter MonocarbonsMuren und monofunktionellen Alkoholen mit bevor- 
zugt 6 bis 12 C-Atomen ab. Auch diese Esterfile sind Im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und 

to pumpfahig. Geeignet sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mehr 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des 
Bereichs von Cis-at ableiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (Fliefl- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb 
- 15 °C, wShrend die Flammpunkte oberhalb 100 °C und vorzugsweise oberhalb 160 °C liegen. Die im 

is Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C elne Brookfield(RVT)- 
ViskositSt von nicht mehr als 55 mPas. vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

Bei EsterSlen der hier betroffenen Art lassen slch zwei Unterklassen deflnieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesattigten Cu-2*-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- 
und mehrfach olefinisch ungesattigten SSuren ab. wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der 

20 SSurereste einfach olefinisch ungesattigt sind. In der zweiten Ausfuhrungsform leiten sich die im Esterge- 
misch vorliegenden Cis-2*-Monocarbonsauren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 
Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten SSuren ab. Im Estergemisch vorliegende 
gesattigte CarbonsSuren des Bereiches Ci 6 /ia machen zweckmSfiigerweise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% 
und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen gesattigte CarbonsSureester aber 

26 im Bereich niedrigerer C-Zahlen der SSurereste. Die vorliegenden Carbonsaurereste kfinnen pflanzlichen 
und/oder tierischen Ursprungs sein. Pflanzliche Ausgangsmateriallen sind belspielsweise Palmftl, ErdnufiSI, 
RizinusOl und insbesondere RUbSI. Carbonsauren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende 
Gemische aus FischQIen wle Heringsol. 

Eine weitere interessante Klasse von EsterSlen, die als Mlschungskomponente im Rahmen des 

30 erfindungsgemaflen Handelns mitverwendet werden kann, ist in der parallelen Anmeldung (D 8606 
"Verwendung ausgewahlter EsterSle niederer Carbonsauren in Bohrspdungen") beschrieben. Hierbei 
handelt es sich urn bei Raumtemperatur flieflfShige und Flammpunkte oberhalb 80 °C aufweisende Ester 
aus Ci -5-MonocarbonsSuren und ein-und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, die bevorzugt auch im Tempe- 
raturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShig sind. Geeignet sind dabei insbesondere entsprechende 

3S Ester dieser niederen CarbonsSuren mit monofunktionellen Alkoholen mit wenigstens 8 C-Atomen und/oder 
Ester dieser SSuren mit 2- bis 4wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. Als Ester-bildende 
Saurekomponente dieser Klasse eignet sich aus praktischen GrOnden insbesondere die Essigsaure. 
Maflzahlen zur Rheologie und FlUchtlgkeit bzw. den Erstarrungswerten bevorzugter Ester dieser Unterklasse 
entsprechen den zuvor genannten Werten und finden sich im einzelnen in der genannten parallelen 

40 Patentanmeldung, auf die zum Zwecke der Erfindungsoffenbarung hier ausdrUcklich Bezug genommen 
wird. 

Geeignet sind als Mischungskomponenten aus dieser Unterklasse insbesondere Ester von monofunktio- 
nellen Alkoholen nattlrlichen und/oder synthetischen Ursprungs, deren Kettenlange beim Vorliegen Uberwie- 
gend aliphatisch gesattigter Alkohole im Bereich von Ce-is' im Falle 1- und mehrfach olefinisch ungesattig- 

45 ter Alkohole, aber auch bei hSheren C-Zahlen, beispielsweise bis etwa Czt liegen kann. 

In den Rahmen der Erfindung fallen Mehrstoffgemische, die zusammen mit den erfindungsgema/J 
definierten EsterSlen auf Basis von Carbonsauren mittlerer Kettenlange eine oder mehrere der hier im 
einzelnen aufgezShlten Mischungskomponenten enthalten konnen. Dabei sind grundsStzlich beliebige 
Abmischungen verwendbar, soweit sie die rheologischen Grundforderungen fUr Invert-BohrspUlungen der 

so hier betroffenen Art erfUllen. Als Beispiele fUr solche Mehrkomponentengemische seien Materialien auf 
Basis verschiedener Typen an EsterSlen oder aber auch zusStzlich MineralSI enthaltende Stoffmischungen 
genannt. 

55 Die Mischungsverhaitnisse in der Olphase 

Die erfindungsgema/J definierten Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natOrlichen 
Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen liegen als wenigstens 
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substantieller Bestandteil in der Olphase vor, wobei im allgemeinen Ihr Anteil wenigstens etwa 20 bis 25 
Gew.-% der Olphase ausmacht. In wichtigen AusfOhrungsformen wird wenigstens etwa ein Drittel der 
Olphase durch EsterbMe dieser Art gebildet, besonders wichtige AusfOhrungsformen der Erfindung sind 
dadurch gekennzelchnet, dafl Ester der hier beschriebenen Art den uberwiegenden Anteil der geschlosse- 
5 nen Olphase bilden. 

Schon in der eingangs genannten Slteren Anmeldung P 38 42 703.6 (D 8524) wird darauf verwiesen, 
dafl insbesondere beim Einsatz von gesSttigten FettsSuren nattlrlichen Ursprungs beschrSnkte Mengen an 
Estern der sogenannten Vorlauffettsauren - d. h. des Bereichs von Cs-io - mitverwendet werden kSnnen. 
Dabei handelt es sich alierdings in aller Regel um vergleichswelse kleine Mengen, die Je nach dem 
to Ursprung dieser gesSttigten FettsSuregemische hfichstens etwa 15 Gew.-% ausmachen. Die Lehre der 
vorliegenden Erfindung fUhrt also auch insoweit Uber die Angaben der genannten Slteren Anmeldung 
hinaus. 



75 Weitere Mischungskomponenten der Invert-BohrspOlung 

In Betracht kommen hier alls Oblichen Mischungsbestandteile zur Konditionierung und fOr den prakti- 
schen Einsatz der Invert- BohrspOlschiamme, wie sie nach der heutigen Praxis mit Mineralolen als 
geschlossene Olphase zur Verwendung kommen. Neben der dispersen wSflrigen Phase kommen hier 
20 insbesondere Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additlve, ViskositStsbildner und Alkallreserven in 
Betracht. 

In einer besonders wichtigen AusfOhrungsform der Erfindung wird auch hier Gebrauch gemacht von der 
Weiterentwicklung solcher Invert-BohrspUlungen auf Esterolbasis, die Gegenstand der alteren Anmeldung 
(D 8543 "Olephile basische Aminverbindungen als Additiv in Invert-BohrspUlschlSmmen") der Anmelderin 
26 ist. 

Die Lehre dieser Slteren Anmeldung geht von dem Konzept aus, in Invert-BohrspOlungen auf Basis von 
EsterS len ein zusatzliches Additiv mitzuverwenden, das geeignet ist, die erwUnschten rheologischen Daten 
der BohrspUlung im geforderten Bereich auch dann zu halten, wenn im Gebrauch zunehmend grSflere 
Mengen an frelen Carbonsauren durch partielle Esterhydrolyse gebildet werden. Diese freiwerdenden 
so Carbonsauren sollen nicht nur in einer unschSdlichen Form abgefangen werden, es soil darOber hinaus 
moglich sein, diese freien CarbonsMuren gewOnschtenfatls zu wertvollen Komponenten mit stabilisierenden 
bzw. emulgierenden Eigenschaften fur das Gesamtsystem umzuwandeln. Vorgesehen ist nach dieser Lehre 
die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befShigten Aminverbindungen 
ausgeprSgt oleophiler Natur und hochstens beschrSnkter Wasserlfislichkeit als Additiv in der Olphase. Die 
35 oleophilen Aminverbindungen konnen gleichzeitig wenigstens anteilsweise als Alkalireserve der Invert- 
BohrspOlung Verwendung finden, sie konnen aber auch in Kombination mit konventionellen Alkalireserven, 
insbesondere zusammen mit Kalk eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen 
Aminverbindungen, die wenigstens Uberwiegend frel sind von aromatischen Bestandteilen. In Betracht 
kommen insbesondere gegebenenfalls olefinisch ungesSttlgte allphatische, cycloallphatJsche und/oder hete- 
40 rocyclische oleophile basische Aminverbindungen, die eine oder auch mehrere mit CarbonsSuren zur 
Salzbildung befShigte N-Gruppierungen enthalten. Die Wasserl5slichkeit bei Raumtemperatur dieser Amin- 
verbindungen betrSgt in einer bevorzugten AusfOhrungsform hSchstens etwa 5 Gew.-% und liegt zweckmS- 
fligerweise unter 1 Gew.-%. 

Typische Beispiele fOr solche Aminverbindungen sind wenigstens weitgehend wasserunlfisliche prima- 
46 re, sekundSre und/oder tertiare Amine, die auch beschrSnkt alkoxyliert und/oder mit insbesondere Hydroxyl- 
gruppen substituiert sein kfinnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide und/oder Stickstoff als 
Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen. Geeignet sind beispielsweise basische Aminverbindungen, die 
wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen. insbesondere mit 10 
bis 24 C-Atomen aufweisen, der auch 1- oder mehrfach olefinisch ungesattlgt sein kann. Die oleophilen 
so basischen Aminverbindungen kSnnen der BohrspOlung in Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbl, vorzugsweise in 
Mengen bis zu etwa 5 Ib/bbl und insbesondere im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, dafl die Mitverwendung solcher oleophiler basischer Aminverbindungen Verdickun- 
gen des Spulsystems wirkungsvoll verhindern kann, die vermutllch auf elne Stfirung des W/O-lnvertsystems 
zurOckzufOhren und auf die Entstehung freier Carbonsauren durch Esterhydrolyse zurOckzufuhren sind. 
55 In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemSflen Handelns wird darauf geachtet, in der 
OlspOlung keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organischer Art 
mitzuverwenden. Insbesondere verzichtet die Erfindung auf die Mitverwendung von Alkalihydroxiden Oder 
stark hydrophilen Aminen von der Art des Dlethanolamlns und/oder des Trlethanolamins. Kalk kann 
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wirkungsvoll als Alkalireserve mitverwendet warden. Es ist dann allerdings zweckmSflig, die maximal 
einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 Ib/bbl zu beschrSnken, wobel es bevorzugt sein kann, mit Bohr- 
schlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielswelse also im Bereich von etwa 
1 bis 1,8 Ib/bbl (Kalk/BohrspGlung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks kfinnen andere Alkalireserven 

5 bekannter Art zum Elnsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide 
von der Art des Zinkoxids. Auch bel dem Einsatz solcher SSurefSnger wird allerdings darauf geachtet 
werden, keine zu groSen Mengen einzusetzen, urn eine unerwOnschte vorzeitige Alterung der BohrspGlung - 
verbunden mit einem ViskositStsanstieg und damit Verschlechterung der rheologlschen Eigenschaften - zu 
verhindern. Durch die hier diskutierte Besonderheit des erfindungsgemSflen Handelns wird das Entstehen 

io unerwUnschter Mengen an hoch wlrksamen O/W-Emulgatoren verhlndert oder wenlgstens so eingeschrankt, 
dafl die guten rheologischen Einsatzwerte auch bei der thermischen Alterung im Betrieb fCr hinreichend 
lange Zeit aufrechterhalten bleiben. 
Weiterhin gilt das folgende: 

Invert-BohrspGlschiamme der hier betroffenen Art enthalten Ublicherweise zusammen mit der geschlos- 
is senen Olphase die feindisperse wSflrige Phase In Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an dlsperser wSSriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. 

FfJr die Rheologle bevorzugter Invert-BohrspGlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheologischen Daten: Plastische Viskositit (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
20 15 bis 40 mpas, Flieflgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 
10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 °C. FUr die Bestimmung dieser Parameter, fGr die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie fUr die im Ubrigen Gbliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-BohrspGlungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 
wurden und ausfOhrlich beispielsweise beschrleben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
26 Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 
Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zugSnglich ist. Zusammen- 
fassend kann hier zum Zwecke der VervollstSndigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt 
werden: 

FUr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O- 

30 Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewghlte oleophile FettsSuresalze, bei- 
spielswelse solche auf Basis von Amidoamlnverblndungen. Beispiele hierfUr werden in der bereits zitierten 
US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Uteratur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 
das von der Firma NL Baroid unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt. 

Emulatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen 

36 vertrieben und kiJnnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf EsteriJIphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend flUssigkeitsundurchiassigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobier- 
ter Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im 

40 Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

In BohrspUlungen der hier betroffenen Art ist der Oblicherweise eingesetzte VlskositStsbildner ein 
kationisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder im 
Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterfilphase, verwendet werden kann. Das in der 
einschlSgigen Praxis Oblicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen 

45 Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung 
angepaflt wird. Es ist beispielsweise mOglich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der 
BohrspGlung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhohen. 

Die disperse wSSrige Phase wird in Invert-BohrspGlungen der hier betroffenen Art mit ISslichen Salzen 
so beladen. Oberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung 
der wSflrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem ISslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten 
Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nenen. 
56 Zusatzliche Angaben zum einschlSgigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: 
GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgemSfl auf der Mitverwendung von EsterSlen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 
spGlflUssigkeiten zeichnen sich zusStzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutllch 
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verbesserte Schmierfahigkeit aus. Wichtig Ist das Insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in grflfleren Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der 
Senkrechten aufweisen. Das rotierende BohrgestSnge kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 
und grSbt sich im Betrieb in diese ein. Esterole der erfindungsgemSfl als Olphase eingesetzten Art besitzen 
s eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralflle. Hier liegt ein weiterer 
wichtiger Vorteil fOr das erfindungsgemSBe Handeln. 



Beisplele 

JO 

In den nachfolgenden Beispielen werden Invert-BohrspUlungen in konventioneller Weise unter Benut- 
zung der folgenden Rahmenrezeptur hergestellt: 
230 ml Esterol 
rs 26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 
12 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
x g Kalk (x = 1 oder 2) 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul NTder Fa. NL Baroid) 
zo 346 g Baryt 

9,2 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,35 g Kalk dem Wert von 2 Ib/bbl. 

Nachdem in an sich bekannter Weise aus den jeweils eingesetzten Komponenten unter Variation der 
EsterSlphase eine W/O-lnvert-BohrspUlung zusammengestellt worden ist, werden zunSchst am ungealterten 
25 und dann am gealterten Material die Viskositatskennwerte wie folgt bestlmmt: 

Messung der Viskositat bei SO °C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. NL Baroid. Es werden in an 
sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV). die Flieflgrenze (YP) sowie die Gelstarke 
(lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min. 

Die Alterung erfolgt durch Behandlung im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven - fUr den Zeitraum 
30 von 16 Stunden bei 125 °C. 



Beispiel 1 

35 Als EsterSI wird das Reaktionsprodukt aus Isononansaure und Isoheptanol - ein Ester mit einem 
Flammpunkt von 145 °C und einem Stockpunkt unterhalb - 10 0 - eingesetzt. Die Kalkmenge der eingangs 
angegebenen Rahmenrezeptur betragt in diesem Versuch 2 g. 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden 
tabellarlschen Zusammenfassung aufgeftlhrt. 

40 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


26 


31 


Flieflgrenze (YP) 


14 


14 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


9 



B eispiel 2 

55 1 *** 

Der Ansatz des Beispiels 1 wird wiederholt, die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Kalkmenge betragt 
jetzt jedoch 1 g..Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind wie folgt. 



8 



EP 0 386 636 A1 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


31 


Fllefigrenze (YP) 


8 


8 


GelstMrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


7 



Beispiel 3 

Als Esterol wird in den nachfolgenden Beispielen 3 und und 4 das Veresterungsprodukt von 2- 
Ethylhexanol und Cs-io-VorlauffettsSuren (Handeisprodukt "Edenor" der Anmelderln) eingesetzt. Das 
EsterQI besitzt einen Flammpunkt von etwa 151 °C und einen Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Viskositatswerte am ungealterten und gealterten Material 
zusammengefafit, die bei Zugabe von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur bestimmt worden sind. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


33 


Flieflgrenze (YP) 


7 


12 


GelstMrke (lb/1 00 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


16 



36 

Beispiel 4 

Der Ansatz des Beispiels 3 wird wiederholt, jedoch wird jetzt der EsterSlspUlung Kalk nur in einer 
Menge von 1 g zugesetzt. Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Viskositatswerte sind 
40 wie folgt. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


23 


Flieflgrenze (YP) 


12 


12 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


6 



55 Beispiel 5 

Das Esterol aus Beispielen 1 und 2 - Ester aus Isononans2ure/-lsoheptanol - wird in einer weiteren 
Esterspulung mit einem 6l/Wasser-Verhaitnis von 80/20 unter gleichzeitiger Zugabe von 2 g eines stark 
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oleophilen Amins (Handelsprodukt "Araphen G2D" der Anmelderin - das Umsetzungsprodukt eines epoxi- 
dierten Ci2/i,»-alpha-Olefins und Diethanolamln) in der folgenden Rahmenrezeptur eingesetzt: 
210 ml Esterol 
48,2 g Wasser 
5 6 g organophiler Bentonit (Omnigel) 

13 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
2 g Kalk 

8 g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid) 
270 g Baryt 
10 20 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

Die am ungealterten und gealterten Material bestlmmten Viskositatswerte sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengefaflt. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


35 


32 


Flieflgrenze (YP) 


31 


20 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


12 


7 


10 min. 


14 


9 



25 



Beispiele 6 bis 9 

In der Rahmenrezeptur der Beispiele 1 und 2 - unter Bnsatz von Kalk in der Menge von 1 g wie in 
Beispiel 2 - warden die folgenden vier Ester als Olphase eingesetzt und rheologisch gem3fl den Angaben 
der Beispiele 1 und 2 vor und nach der Alterung bestlmmt: 

Beispiel 6: Ester aus 2-Ethylhexanol und Ca-Saure, Flammpunkt 152 °C, Viskositat bei 20 °C 4 bis 5 
mPas, bei 50 °C 2 bis 3 mPas, Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 

Beispiel 7: Ester aus 2-Ethylhexanol und Cio-S§ure mit dem Flammpunkt von 166 °C, Viskositat bei 20 
°C 4 bis 5 mPas, bei 50 °C 2 bis 3 mPas, Stockpunkt ca. - 10 °C. 

Beispiel 8: Ester aus n-Octanol (Handelsprodukt "Lord" der Anmelderin) und Cio-Carbonsaure 
(Handelsprodukt "Edenor" der Anmelderin) mit einem Flammpunkt von 171 °C, Viskositat bei 20 °C 6 
mPas, bei 50 °C 3 mPas und einem Stockpunkt von + 3 °C 

Beispiel 9: Ester aus IsononansSure und n-Octanol (Handelsprodukt "Lorol" der Anmelderin). 

Die jeweils bestimmten rheologischen Daten vor und nach der Alterung sind die folgenden: 



Beispiel 6 




ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


21 


22 


FlieSgrenze (YP) 


15 


11 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


8 


10 min. 


8 


5 



55 
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Beispiel 7 






yoouoi loo 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


29 


31 


Flieflgrenze (YP) 


8 


8 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


7 



Beispiel 8 




ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


26 


28 


Flieflgrenze (YP) 


17 


14 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


4 


10 min. 


8 


7 



Beispiel 9 




ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


27 


29 


Flieflgrenze (YP) 


12 


13 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


4 


10 min. 


7 


7 



Beispiele 10 und 11 

Es werden 2 weltere EsterOle im Rahmen der Grundrezeptur des Beispiels 1 (2 g Kaik) zu BohrspUlun- 
gen der genannten Art aufgearbeitet. Ihre rheologischen Grunddaten werden vor Alterung und nach Alterung 
bei 16 Stunden im Roller-oven bei 125 °C ermittelt. 



Beispiel 10 

EsterQI aus Cwio-VorJauffettsSuren (Handelsprodukt "V85KR" der Anmelderin) und Isotridecyialkohol, 
Flammpunkt 183 °C, Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 



11 



EP 0 386 636 A1 





UngBQILUUoS 


geaiiencs 




Material 


Material 


Plastlsche ViskositSt (PV) 


44 


55 


Flieflgrenze (YP) 


13 


24 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


7 


10 mln. 


8 


10 



Beispiel 11 

EsterSI auf Basis der In Beispiel 10 genannten Ce/io-Vorlauffettsauren und 2-Ethylhexanol mit dem 
Flammpunkt von 151 °C und einem Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


35 


Flieflgrenze (YP) 


10 


15 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


14 



Beispiel 12 

35 In einer weiteren Versuchsreihe wird einem EsterSI gemSfl Beispiel 11 als Alterungsschutzmittel ein 
stark oleophiles Amin (Handelsprodukt "Araphen G2D" der Anmelderin) in einer Menge von 2 g zugesetzt. 
Die Alterung im Roller-oven bei 125 °C wird jetzt auf den Zeitraum von 72 Stunden ausgedehnt. Die am 
ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologischen Daten slnd die folgenden. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


24 


Flieflgrenze (YP) 


8 


14 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


4 


5 


10 min. 


6 


7 



In gleicher Weise wird die Rezeptur des Beispiels 10 mit dem genannten Alterungsschutzmittel in der 
angegebenen Menge versetzt und die Olsptilung auf Basis dieses Gemisches fOr den Zeitraum von 72 
Stunden im Roller-oven bei 125 °C gealtert. Die vor Alterung und nach Alterung ermittelten rheologischen 
Daten sind die folgenden. 
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ungsaltsrtss 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


43 


66 


Flieflgrenze (YP) 


14 


24 


GelstMrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


7 


9 


10 min. 


9 
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AnsprUche 

1. Verwendung von bei Raumtemperatur flieflfahigen und Flammpunkte oberhalb 80 °C aufweisenden 
Estern aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natUrlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als Olphase oder Bestandteil der Olphase von Invert-BohrspUlschiam- 
men, die fur eine umweltschonende Erschlie/3ung von Erdfil- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in 
einer geschlossenen (Jlphase eine disperse wSflrige Phase zusammen mlt Emulgatoren, Beschwerungsmit- 
teln, fluid-loss-Additiven und gewUnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. 

2. AusfUhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Ester oder Estergemische einge- 
setzt werden, die auch im Temperaturberelch von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfahig sind. 

3. AusfUhrungsform nach Ansprtlchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dafi als Clphase Monocarbon- 
sMureester der angegebenen Art oder deren Abmlschungen mit Skologisch vertrSglichen Komponenten 
(nonpolluting oils) verwendet werden, die im Temperaturberelch von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)- 
Viskositat nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und hOchstens von etwa 30 mPas 
aufweisen. 

4. AusfUhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester der CarbonsSuren mlt 6 bis 11 C-Atomen Erstarrungswerte (Fliefl- und Stockpunkt) unter 
0 °C, vorzugsweise unterhalb - 5 °C und Insbesondere unterhalb - 10 °C und dabei Flammpunkte von 
wenigstens 90 °C, vorzugsweise oberhalb 1 00 °C aufweisen. 

-5. AusfUhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi in den Esterdlen solche 
Alkoholkomponenten zum Einsatz kommen, die auch nach einer partiellen Esterspaltung im praktischen 
Einsatz okologisch und toxikologisch - hier insbesondere inhalations-toxikologisch - unbedenklich sind. 

6. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl CarbonsSureester mit 
wenigstens 7, vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atome enthaltenden monofunktionellen Alkoholen und/oder 
Ester mehrwertiger, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthaltender Alkohole verwendet werden. 

7. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl mit Estern von monofunk- 
tionellen Alkoholen natUrlichen und/oder synthetischen Ursprungs gearbeitet wird, deren Kettenlange beim 
Vorliegen Uberwiegend aliphatisch gesattigter Alkohole im Bereich von C s-is' im Falls ein- und/oder 
mehrfach olefinisch ungesSttigter Alkohole aber auch bei hoheren C-Zahlen, beispielsweise bis Czi liegen 
kann. 

8. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als Ester mehrwertiger 
Alkohole solche des Glycols und/oder eines Propandiols zum Einsatz kommen. 

9. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl als Mischungskomponen- 
ten aus der Klasse der nonpolluting oils Esterole aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, vorzugswei- 
se 6 bis 10 C-Atomen und olefinisch 1 -und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 
C-Atomen verwendet werden, die vorzugsweise ihrerseits bereits Erstarrungswerte (Fliefl- und Stockpunkt) 
unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C aufweisen. 

10. AusfUhrungsform nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl als Mischungskomponente olefi- 
nisch ungesattigte Carbonsaureester eingesetzt werden, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mehr als 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefinisch ungesSttigten CarbonsSuren 
des Bereichs von Cts-2* ableiten und dabei Insbesondere im Temperaturberelch von 0 bis 5 °C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas besitzen. 

11. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die als Mischungs- 
komponenten- eingesetzten Ester ungesSttigter Monocarbonsauren zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und 
mehrfach olefinisch ungesSttigten SSuren, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1fach olefinisch ungesSttigt 
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sind und/oder zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugswelse zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach 
olefinisch ungesSttigten SSuren ableiten. 

12. AusfOhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl als Mischungskomponen- 
ten auf Esterbasis Ester von aliphatisch gesSttlgten MonocarbonsSuren mlt 1 bis 5 C-Atomen und/oder 

5 Ester aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen eingesetzt werden, die bevorzugt 
ihrerseits im Bereich von 0 bis 5 °C pump- und flieflfShig slnd und auch nach einer partielien Hydrolyse Im 
Einsatz okologisch und toxikologisch unbedenklich sind. 

13. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafl die Carbonsaureester im 
Invert-Bohrschlamm zusammen mit Alkalireserven zum Bnsatz kommen, wobei Kaik eine besonders 

io bevorzugte Alkalireserve ist, gegebenenfalls aber neben Oder anstelle von Kalk beschrSnkte Mengen an 
Metalloxiden von der Art des Zinkoxids oder verwandter Zinkverbindungen vorliegen. 

14. AusfOhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl in der BohrspOlung auf 
die Mitverwendung wesentlicher Mengen an starken hydrophilen Basen wle Alkalihydroxid und/oder Dieth- 
anolamin verzichtet wird und ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz zweckmSfligerweise auf den 

;5 HSchstbetrag von etwa 2 Ib/bbl fllspOlung begrenzt ist. 

15. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl die CarbonsSurester in 
den Invert-BohrschlSmmen zusammen mit zur Salzbildung mit freien CarbonsSuren befShigten Amlnverbin- 
dungen ausgepragt oleophiler Natur und htfchstens beschrSnkter Wasserlfislichkeit zum Einsatz kommen. 

16. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet. dafl die Ester in BohrspOlun- 
20 gen zum Einsatz kommen, die im Invert-BohrspOlschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf 

Esterbasis die fein-disperse wSflrige Phase In Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen 
von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten. 

17. Invert-BohrspQlungen, die fOr eine umweltfreundliche Erschlieflung von ErdSI- bzw. Erdgasvorkom- 
men geeignet slnd und in einer geschlossenen filphase eine disperse wSflrige Phase zusammen mit 

25 Emulgatoren, Beschwerungsmitteln. fluid-loss-Additlven und gewOnschtenfalls weiteren Obllchen Zusatzstof- 
fen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl die Slphase bei Raumtemperatur flieflfahige und Flammpunkte 
oberhalb 80 °C aufweisende Ester aus MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natOrllchen Ursprungs 
mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktfonellen Alkoholen, gewOnschtenfalls in Abmischung mit 
anderen Komponenten aus der Klasse der okologisch vertrSglichen Verbindungen (nonpoliuting oils) enthSlt. 

so 18. Invert-BohrspOlung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafl sie alkalisch konditloniert ist. 
wobei als Alkalireserve bevorzugt Kalk und/oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids vorliegen. 

19. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl in der OlspOlung 
keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen wie Alkaiihydroxide oder stark hydrophlie Amine wie 
Diethanolamin vorliegen und dafl bel Kalkzusatz dlese Alkalireserve Mengen von etwa 2 Ib/bbl 

35 (Kalk/SlspOlung) nicht Oberschreitet. 

20. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafl sie zur Salzbildung 
mit Carbonsauren befahigte Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und hOchstens beschrMnkter 
Wasserlfislichkeit enthalten. 

21. Invert-BohrspOiung nach AnsprQchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine Plastische 
40 ViskositSt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine Flieflgrenze (Yield Point YP) im Bereich von 

etwa 5 bis 40 lb/1 00 ft 2 - jeweils bestimmt bel 50 °C - aufweist. 

22. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ester der 
Monocarbonsauren mit 6 bis 11 C-Atomen wenigstens etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa ein 
Drittel und insbesondere den Oberwiegenden Anteil der geschlossenen Qlphase ausmachen. 

45 23. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl ihr disperser Wasser- 
anteil etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der 
Art CaCI 2 und/oder KCI gelost enthSlt. 

24. Invert-BohrspOlung nach AnsprOchen 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dafl die Olphase des 
Invertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-ViskositSt unterhalb 50 mPas, 

50 vorzugsweise nicht Ober 40 mPas aufweist. 
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